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^= (54) Title: POLYMER COMPRISING WATER-SOLUBLE UNITS AND LCST UNITS AND AQUEOUS COMTOSITION CON- 
TAINING SAME 



^ (54) Titre : POLYMERE COMPRENANT DES UNITES HYDROSOLUBLES ET DES UNITES A LCST ET COMTOSITION 

^ aqueuse le comprenant 
On 

•00 ^^^^ Abstract: The invention concerns a polymer comprising water-soluble and units having a LCST temperature consisting of 
N-vinylcaprolaclam homopolymers or derived copolymers. The invention also concerns a transparent aqueous composition, in par- 

1/^ licular thickened, even gelled, comprising at least such a polymer and an aqueous phase, for example a cosmetic or dermatological 
composmon. 

2 (5*^) Abrege : Poly mere comprenant des unites hydrosolubles et des unites a LCST, et composition aqueuse le comprenant. La 
presente demande concerne un polymere comprenant des unites hydrosolubles et des unites ayant une temperature de type LCST 
constituees d'homopolymeres de N-vinylcaprolactame ou de copolymeres derives. L'invention concerne egalement une composition 
aqueuse notamment epaissie, voire gelifiee, transparente, comprenant au moins un tel polymere et une phase aqueuse, par exemple 
une composition cosmetique ou dermatologique. 
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POLYMERS COMPRENANT PES UNITES HYDROSOLXJBLES 
ET PES UNITES A LCST 
ET COMPOSITION AQUEUSE LE COMPRENANT 

5 DESCRIPTION 

La presente invention a trait a une 

nouvelle famille de polymeres, susceptibles d'etre 

employes dans des compositions cosmetiques ou 
10 dermatologiques, notamment pour en modifier les 

proprietes rheologiques . 

Les agents epaississants usuellement 

employes dans les domaines cosmetiques ou 

pharmaceutiques, pour controler la rheologie des 
15 compositions notamment aqueuses, voient generalement 

leur viscosite diminuer lorsque la temperature du 

milieu augmente. 

Ce comportement peut toutefois presenter 

certains inconvenients^ tels que la modification de la 
20 rheologie de la composition en fonction des changements 

de temperature (compositions qui se fluidifient en ete 

et sont plus visqueuses en hiver) . 

On connait dans I'etat de la technique des 

polymeres particuliers dont la solubilite dans I'eau 
25 est modifiee au-dela d'une certaine temperature. II 

s'agit des polymeres presentant une temperature de 

demixtion par chauffage (ou point de trouble) 

definissant ainsi leur zone de solubilite dans I'eau. 

La temperature de demixtion minimale obtenue en 
30 fonction de la concentration en polymere est appelee 

"LCST" (Lower Critical Solution Temperature) . 
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Certains de ces polymeres sont notanunent 
decrits dans las articles de Taylor et al. Journal of 
Polymer Science, part A : Polymer Chemistry, 1975, 13, 
2551 ; de Bailey et al. Journal of Applied Polymer 
Science, 1959, 1,56 ; et de Heskins et al. Journal of 
Macromolecular Science, Chemistry A2, 1968, 8, 1441. 

En outre, des polymeres comportant, a 
I'instar de ceux de 1' invention, des unites 
hydrosolubles et des unites a LOST et possedant des 
proprietes de gelification par chauffage observees 
au-dela de la temperature de demixtion des chaines a 
LCST sont decrites dans les documents suivants. 

Le document de D. HOURDET et al . , Polymer, 
1994, vol. 35, n^ 12, pages 2 624-2 630 [1] est relatif 
15 au thermo-epaississement reversible de solutions 
aqueuses de copolymere comprenant un squelette 
hydrosoluble d' acide polyacrylique avec des gref f ons de 
poly(oxyde d' ethylene) (PEO) . 

Le document de F. L'ALLORET et al . , Coll. 
20 Polym, Sci . , 1995, vol. 273, n** 12, pages 1 163-1 173 
[2] concerne le comportement thermo-epaississant en 
solution aqueuse de polymeres comportant un squelette 
d' acide 2-acrylamido-2-methylpropanesulf onique (AMPS) 
et des chaines laterales de poly(oxyde ethylene). 
25 De meme, le document de F. L'ALLORET, Revue 

de I'Institut Frangais du Petrole, 1997, vol. 52, n"* 2, 
pages 117-128 [3] decrit la thermo-association 
reversible de copolymeres a squelette hydrosoluble 
polyacrylique ou a base de AMPS avec des greffons de 
30 POE. 
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Les polymeres, tels que ceux mentionnes 
dans les documents [1]^ [2] et [3] trouvent, en 
particulier, leur application dans I'industrie 
petroliere . 

5 Ainsir le document [4] decrit-il des 

polymeres thermoviscosif iants a squelette hydrosoluble 
comportant des segments, ou portant des chaines 
laterales, a LCST qui peuvent etre utilises notamment 
en tant qu' agents epaississants, constituants de 

10 fluides de forage ou autres fluides, et fluides de 
nettoyage industriel . 

Le document [5] decrit des polymeres 
analogues a ceux du document [4] et leur utilisation en 
tant qu' agent anti-sedimentation de suspensions, 

15 eventuellement dans les preparations cosmetiques . 

Par ailleurs, il est connu, notamment par 
la demande WO-95/24430 d' employer de tels polymeres 
sensibles a la temperature et au pH, dans les domaines 
cosmetique ou pharmaceutique . Les polymeres decrits 

20 dans cette demande peuvent etre de toute nature 
chimique ; en particulier ils peuvent se presenter sous 
la forme de copolymeres greffes comportant un squelette 
sensible au pH avec des greffons sensibles a la 
temperature ; ou a 1 ' inverse sous la forme d'un 

25 squelette sensible a la temperature portant des 
greffons sensibles au pH ; ou encore sous la forme de 
copolymeres blocs formes d' unites sensibles au pH et 
d' unites sensibles a la temperature. 

Ces blocs ou greffons sensibles a la 

30 temperature peuvent etre prepares par polymerisation de 
monomeres vinyliques ou par polymerisation de monomeres 
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ethers cycliques. En particulier ces greffons ou blocs 
peuvent se presenter sous la forme de poly(N-alkyl 
substitues) acrylamides ou de copolymeres blocs d'oxyde 
d' ethylene et d'oxyde de propylene. 

Toutefois, les proprietes de gelification 
par chauffage de ces polymeres conduisent a des gels 
opaques, ainsi que cela est precise dans la description 
de cette demande de brevet. Or, cette opacification des 
solutions aqueuses peut etre un inconvenient 
redhibitoire pour des applications dans le domaine 
cosmetique . 

En fait, le polymere de ce document est 
fondamentalement different de c^lui de 1' invention car 
il presente globalement pour 1' ensemble du polymere une 
15 LCST dans la plage de temperatures de 20 a 40 °C, 
contrairement au polymere de 1' invention qui comprend 
des unites LCST, mais n'a pas lui-meme de LCST. Le 
polymere de 1' invention ne perd pas sa transparence par 
chauffage et est soluble dans I'eau quelle que soit la 

20 temperature (entre 5 et 80 °C) ; on entend par « soluble 
dans I'eau » ayant une solubilite d' au moins 10 g/1 et 
de preference d'au moins 20 g/1. 

II en est de meme vis-a-vis de la demande 
WO-97/00275, qui decrit dans de nombreuses applications 

25 cosmetiques 1 ' utilisation de polymeres ayant des unites 
thermosensibles, se presentant sous la forme de 
copolymeres blocs d'oxyde d' ethylene et d'oxyde de 
propylene. Par ailleurs, dans cette demande, il n'est 
pas aise de controler la structure et la nature 

30 chimique des polymeres synthetases. 
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La presente invention a pour but de pallier 
les inconvenients de 1 ' art anterieur et de proposer une 
nouvelle famille de polymeres qui permet de controler 
la rheologie de compositions aqueuses en fonction de la 
temperature, tout en conservant aux compositions une 
certaine transparence - 

Par ailleurs, la structure chimique de 
cette nouvelle famille de polymeres permet d'une part 
de les preparer a la demande, quelle que soit la nature 
du polymere squelette et/ou des greffons, et/ou leur 
quantite respective et/ou la structure recherchee (par 
exemple lineaire ou ramif iee/branchee) ; ceci permet 
notamment d' adapter les proprietes recherchees, en 
fonction des applications envisagees. De plus, ces 
nouveaux polymeres sont biocompatibles, contrairement 
aux derives de poly (N-alkyl substitues acrylamides) - 

Un objet de la presente invention est un 
polymere comprenant des unites hydrosolubles, et des 
unites ayant une temperature de type LCST, ledit 
polymere etant susceptible d'etre obtenu par reaction 
entre les sites reactifs, d'une part, des unites 
hydrosolubles portant, avant reaction, au moins deux 
sites reactifs, et, d' autre part, des unites a LCST 
portant, avant reaction, au moins un site reactif, de 
maniere a former une liaison covalente, lesdites unites 
a LCST etant constitutes d' homopolymeres de 
N~vinylcaprolactame ou de copolymeres derives de 
celui-ci, la proportion massique des unites a LCST dans 
le polymere etant comprise entre 5 et 70 %. 

Un autre objet de 1' invention est une 
composition aqueuse epaissie, voire gelifiee. 
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transparente, comprenant au moins un polymere tel que 
defini ci^dessus. 

On obtient ainsi des polymeres 
hydrosolubles, notamment ayant une solubilite dans 
5 I'eau, a 20°C, d'au moins 10 g/1, de preference d'au 
moins 20 g/1. Ces polymeres ne presentent pas de LCST 
de 5 a 80°C. 

Ces polymeres hydrosolubles permettent de 
controler la rheologie de compositions aqueuses en 
10 fonction de la temperature, tout en conservant leur 
transparence auxdites compositions. 

Par ailleurs, il est possible d'ajuster a 
volonte la gamme de temperature pertinente pour 
1 'application cosmetique envisagee, en choisissant de 
15 maniere adequate la nature chimique des unites 
hydrosolubles, des unites a LCST, ainsi que leurs 
quantites respectives . 

Les polymeres selon la presente invention 
peuvent etre des polymeres sequences (ou blocs), ou des 
20 polymeres greffes, qui comprennent d'une part des 
unites hydrosolubles et d' autre part des unites ayant 
une temperature de type LCST telles que definies 
ci-apres . 

Les polymeres employes dans le cadre de 
25 1' invention peuvent done etre des polymeres sequences, 
comprenant par exemple des sequences hydrosolubles 
alternees avec des sequences a LCST. 

Ces polymeres peuvent egalement se 
presenter sous la forme de polymeres greffes dont le 
30 squelette est forme d' unites hydrosolubles, porteur de 
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greffons a LCST. Cette structure peut etre 
partiellement reticulee . 

Par unites hydrosolubles , on entend des 
unites solubles dans I'eau, a 20°C, a raison d'au moins 
5 10 g/1, de preference au moins 20 g/1. 

ToutefoiS/ on peut egalement employer comme 
unites hydrosolubles, des unites ne possedant pas 
obligatoirement la solubilite ci-dessus mentionnee, 
mais qui en solution a 1 % en poids dans de l*eau a 
10 20°C permettent I'obtention d'une solution 
macroscopiquement homogene et transparente^ 

c'est-a-dire ayant une valeur de transmittance maximum 
de la lumiere^^ quelque soit la longueur d'onde comprise 
entre 400 et 800 nm, a travers un echantillon de 1 cm 
15 d'epaisseur, d'au moins 80 %, de preference d'au moins 
85 %. 

Les unites hydrosolubles peuvent se 
presenter sous forme de blocs au sein d'un polymere- 
blocS;. ou constituer le squelette d'un polymere greffe. 
20 Ces unites hydrosolubles ne presentent pas 

de temperature de demixtion par chauffage de type LCST. 

Les unites hydrosolubles peuvent etre 
obtenues par polymerisation radicalaire de monomeres 
vinyliques, ou par polycondensation^ ou encore peuvent 
25 etre constituees par des polymeres naturels ou naturels 
modifies existants . 

Dans tous les cas^ les unites hydrosolubles 
employees portent, avant reaction, au moins deux sites 
reactif s . 

30 A titre d'exemple, on peut citer les 

monomeres A suivants, qui sont susceptibles d'etre 
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employes pour former les unites hydrosolubles^ seuls ou 
en melange : 

- I'acide (meth) acrylique, 

- les monomeres vinyliques de formule (la) 

5 suivante : 



H2C= 



=CR 

I 

CO 
I 

X 



(la) 



dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C3H7 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR' ou R' 
est un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature, ayant de 1 a 5 carbones, substitue 
par au moins un groupement hydroxy (-0H) ; amine 
primaire (-NH2) ; amine secondaire (-NHRi) ou 
tertiaire (-NRiRs) avec Ri et R2, independamment I'un de 
1' autre, representant un radical hydrocarbone, lineaire 
ou ramifie, sature ou insature ayant 1 a 25 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de Ri + R2 ne depasse pas 26 ; un atome 
d'halogene (iode, brome, chlore, fluor) ; 

- les groupements -NH2, -NHR' et -NR'R" 
dans lesquels R' et R" sont independamment I'un de 
1* autre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou 
ramifies, satures ou insatures ayant 1 ^ 25 atomes de 
carbone, sous reserve que le nombre total d' atomes de 
carbone de R' + R" ne depasse pas 26, lesdits R' et R" 
etant eventuellement substitues par un groupement 



wo 02/055589 



9 



PCT/FR02/00124 



hydroxy (-0H) ; sulfonique (-SO3") ; sulfate (-SO4"') ; 
phosphate (-PO4H2) ; amine primaire (-NH2) ; amine 
secondaire (-NHRi) , tertiaire (-NR1R2) et/ou 

quaternaire (-N^'RiRzRs) avec Ri, R2 et R3 etant, 
5 independamment I'un de 1' autre, un radical 
hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature 
ayant 1 a 25 atomes de carbone, sous reserve que la 
somme des atomes de carbone • de Ri + R2 ne depasse pas 
26, et que la somme des atomes de carbone de 
10 Ri + R2 + R3 ne depasse pas 27 ; 

- 1' anhydride maleique ; 

- l^acide itaconique ; 

- I'alcool vinylique de formule CH2=CH0H ; 

- 1' acetate de vinyle de formule 
15 CH2=CH-OCOCH3. 

Outre les monomeres A ci-dessus mentionnes, 
qui permettent seuls ou en melange I'obtention d'une 
unite hydrosoluble ayant, avant reaction, au moins deux 
sites reactifs, il est possible d' employer, en 
20 association avec ces monomeres A, d'autres monomeres B 
qui ne permettent pas, seuls, I'obtention d'une unite 
hydrosoluble ayant, avant reaction, un site reactif. 

Parmi les monomeres B, on peut citer, seuls 
ou en melange : 

25 - les monomeres vinyliques de formule (lb) 

suivante : 



H.C=:CR 

CO 

I 

X 



(lb) 
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dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou 

-C3H7 ; 

- X est choisi parmi les oxydes d'alkyle de 
type -OR' ou R' est un radical hydrocarbone, lineaire 
ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 
carbones, eventuellement substitue par un atome 
d'halogene (iode, brome, chlore, fluor) , un groupement 
sulfonique (-SO3") , sulfate (-SO4-) , phosphate (-PO4H2) ; 
et/ou amine quaternaire (-N-^-RiRsRa) avec Ri, R2 et R3 
etant, independamment I'un de 1' autre, un radical 
hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature 
ayant 1 a 25 atomes de carbone, sous reserve que la 
somme des atomes de carbone de Ri + R2 + R3 ne depasse 

15 pas 27 ; 

les N-vinyllactames tels que la 
N-vinylpyrrolidone, la N-vinylcaprolactame et la 
N-butyrolactame ; 

- les vinylethers de formule CH2=CH0R dans 
20 laquelle R est un radical hydrocarbone, lineaire ou 

ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 25 carbones ; 

- le styrene et ses derives, notamment le 
styrene sulfonate ; 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; 
25 - la vinylacetamide . 

Parmi les polycondensats et les polymeres 

naturels ou naturels modifies susceptibles de 

constituer tout ou partie des unites hydrosolubles, on 
peut citer : 
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- les polyurethanes hydrosolubles ayant, 
avant reaction, au moins deux sites reactifs, notamment 
portant des fonctions acides carboxyliques ; 

- la gomme de xanthane, notamment celle 
5 commercialisee sous les denominations Keltrol T et 

Keltrol SF par Kelco ; ou Rhodigel SM et Rhodigel 200 
de Rhodia ; 

- les alginates (Kelcosol de Monsanto) et 
leurs derives tels que 1 ' alginate de propylene glycol 

10 (Kelcoloid LVF de Kelco) ; 

- les derives de cellulose et notamment la 
carboxymethylcellulose, 1' hydroxypropylcellulose, 
1 ' hydroxyethylcellulose et 1 ' hydroxyethylcellulose 
quaternisee ; 

1^ - les galactomannanes et leurs derives, 

tels que la gomme Konjac, la gomme de guar, 
I'hydroxypropylguar, 1' hydroxypropylguar modifie par 
des groupements methylcarboxylate de sodium, le 
chlorure de guar hydroxypropyl tri-methyl ammonium. 

20 On peut egalement citer la polyethylene 

imine • 

De preference, les unites hydrosolubles ont 
une masse molaire comprise entre 5 000 g/mole et 
5 000 000 g/mole lorsqu'elles constituent le squelette 
25 hydrosoluble d'un polymere greffe. 

Ces unites hydrosolubles ont de preference 
une masse molaire comprise entre 5 000 g/mole et 
100 000 g/mole lorsqu'elles constituent un bloc d'un 
polymere multiblocs . 

Ainsi que cela a ete defini plus haut, les 
unites hydrosolubles portent, avant reaction, au moins 



30 
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deux sites reactifs, susceptibles de reagir avec au 
moins un site reactif porte^ avant reaction, par les 
unites a LCST, afin de donner une liaison covalente 
dans le polymere final de 1' invention. 

Ce site reactif, avant reaction, peut 
notamment etre choisi parmi les fonctions alcool, 
isocyanate, amine primaire, secondaire ou tertiaire, 
acide carboxylique, halogene, 

Notamment, un site reactif du type acide 
carboxylique va generalement reagir avec un site- 
reactif du type alcool ou amine ; un site isocyanate va 
plutot reagir avec un site alcool, et un site halogene 
va plutot reagir avec un site alcool ou amine. 

Dans le polymere final selon 1' invention, 
15 on aura done des unites hydrosolubles issues des unites 
hydrosolubles portant, avant reaction, des sites 
reactif s, et des unites a LCST issues desdites unites a 
LCST portant, avant reaction, des sites reactif s. 

Les unites a LCST sont liees aux unites 
20 hydrosolubles, par 1' intermediaire de groupes de 
liaison issus de la reaction des sites reactifs portes, 
avant reaction, d'une part, par les unites 
hydrosolubles et, d' autre part, par les unites a LCST. 
Ces groupes de liaison seront, par exemple, des groupes 
25 ester, amide, ou ether. 

II est a noter que la definition des 
unites, aussi bien hydrosolubles que a LCST entrant 
dans la composition du polymere final selon 
1' invention, ne comprend pas, en principe, ces groupes 
30 de liaison. 
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Par unites a LCST, on entend des unites 
dont la solubilite dans I'eau est modifiee au-dela 
d'une certaine temperature. II s'agit d' unites 
presentant une temperature de demixtion par chauffage 
5 (ou point de trouble) definissant leur zone de 
solubilite dans I'eau. La temperature de demixtion 
minimale obtenue en fonction de la concentration en 
polymere est appelee « LCST » (Lower Critical Solution 
Temperature) . Pour chaque concentration en polymere, 

10 cette temperature de demixtion par chauffage est 
observee ; elle est superieure a la LCST qui est le 
point minimum de la courbe. En dessous de cette 
temperature, le polymere est soluble dans I'eau ; 
au-dessus de cette temperature, le polymere perd sa 

15 solubilite dans I'eau. 

Par soluble dans I'eau, on entend que les 
unites presentent une solubilite a 20 °C, d'au moins 
1 g/1, de preference au moins 2 g/1. 

La mesure de la LCST peut se faire 

20 visuellement : on determine la temperature a laquelle 
apparait le point de trouble de la solution aqueuse ; 
ce point de trouble se traduit par 1 ' opacification de 
la solution, ou perte de transparence. 

D'une maniere generale, une composition 

25 transparente aura une valeur de transmittance maximum 
de la lumiere, quelle que soit la longueur d'onde 
comprise entre 400 et 800 nm, a travers un echantillon 
de 1 cm d'epaisseur, d'au moins 80 %, de preference 
d'au moins 90 % (voir EP-A-0 291 334) . 

30 La transmittance peut etre mesuree en 

plagant un echantillon de 1 cm d'epaisseur dans le 
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rayon lumineux d'un spectrophotometre travaillant dans 
les longueurs d'onde du spectre lumineux. 

Les unites a LCST employees dans la 
presente invention sont constituees d' homopolymeres 
5 de N-vinylcaprolactame de formule (II) suivante : 



H2C— CH 




ou de copolymeres de N-vinylcaprolactame 



10 et : 



• d'un monomere vinylique ayant la formule 
(III) suivante : 



15 



20 



HgC— CR 

CO 
X 



ou 



dans laquelle ; 

- R est choisi parmi H, -C2H 

"C3H7 ; 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR' ou R' 
est un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature, ayant de 1 a 6 carbones, 
eventuellement substitue par au moins un atome 
d'halogene (iode^ brome, chlore, f luor) ; un groupement 

25 sulfonique (-SOa") , sulfate (-SOr) / phosphate (-PO4H2) ; 
hydroxy (-0H) ; amine primaire (-NH2) ; amine secondaire 
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(-NHRi) , tertiaire (-NR1R2) ou quaternaire (-N''RiR2R3) 
avec Rir R2 et R3 etant, independaminent I'un de 1' autre, 
un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou 
insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 

5 que la sonune des atomes de carbone de R' + Ri + R2 -f R3 
ne depasse pas 6 ; 

- les groupements -NH2, -NHR ' et -NR'R" 
dans lesquels R* et R" sont independaminent I'un de 
1' autre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou 

0 ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de 
carbone, sous reserve que le nombre total d' atomes de 
carbone de R' + R" ne depasse pas 7, lesdits R' et R" 
etant eventuellement substitues par un atome d'halogene 
(iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy 

5 (-0H); sulfonique (-SO3") ; sulfate (-SO4") ; phosphate 
(~P04H2) ; amine primaire (-NH2) ; amine secondaire 
(-NHRi), tertiaire (-"NR1R2) et/ou quaternaire (-N"*"RiR2R3) 
avec Ri, R2 et R3 etant, independamment I'un de 1' autre, 
un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou 

D insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 
que la somme des atomes de carbone de R' + R' ' + + 
R2 + R3 ne depasse pas 7 ; 

• de 1' anhydride maleique ; 

• de I'acide itaconique / 

> • de I'alcool vinylique de formule 

CH2=CH0H ; de 1 ' acetate de vinyle de formule 
CH2=CH-OCOCH3 ; 

• d'un vinylether de formule CH2=CH0R dans 
laquelle R est un radical hydrocarbone, lineaire ou 

) ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 carbones ; 
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• d'un derive hydrosoluble du styrene, 
notamment le styrene sulfonate ; 

• de chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; 

• de vinylacetamide . 

De preference, la masse molaire des unites 
a LCST est comprise entre 1 000 et 500 000 g/mole, 
notamment comprise entre 2 000 et 50 000 g/mole. 

Ces unites k LCST doivent, bien entendu, 
porter, avant reaction, egalement au moins un site 
reactif, susceptible de r^agir avec le site reactif 
porte, avant reaction, par les unites hydrosolubles, de 
maniere a former une liaison covalente . 

De m§me que pr^cedemment , ce site reactif, 
avant reaction, peut etre choisi parmi les fonctions 
15 alcool, isocyanate, amine primaire, secondaire ou 
tertiaire, acide carboxylique, halogene . 

Lorsque le polymere final est constitue 
d'un squelette hydrosoluble et de greffons a LCST, les 
sites reactifs, avant reaction, sont repartis de fagon 
statistique le long du squelette hydrosoluble forme par 
les unites hydrosolubles et ceux, avant reaction, des 
greffons sont situes a au moins I'une des extremites 
des chaines a LCST des unites k LCST, avant reaction. 

Lorsque le polymere est de type multiblocs, 
les sites reactifs, avant reaction, sont situes aux 
extremites des unites hydrosolubles et des unites a 
LCST. 

Les unites a LCST, notamment avant 
reaction, peuvent done notamment se presenter sous la 
forme d' homopolymeres de N-vinylcaprolactame ou de 



30 



wo 02/055589 



17 



PCT/FR02/00124 



10 



copolymeres derives , amines , notamment monoamines , 
diamines ou triamines. 

La synthese de ces composes peut etre 
realisee par polymerisation radicalaire a I'aide d' un 
couple d' amorceurs tel que le chlorhydrate 
d' aminoethanethiol en presence 

d' azobis (isobutyronitrile) afin d' obtenir des 

oligomeres a LCST ayant, avant reaction, une extremite 
reactive aminee. 

Parmi les polymeres finaux susceptibles 
d'etre employes dans le cadre de 1' invention, on peut 
en particulier citer : 

- les polymeres dont le squelette est 
constitue par : 

^5 - un homopolymere lineaire d'acide 

acrylique ; 

- un copolymere lineaire d'acide acrylique 
et d'AMPS, et/ou d'acrylamide ; 

un homopolymere reticule d'acide 
20 polyacrylique, et/ou d'AMPS ; 

- un derive naturel tel que la gomme de 
Xanthane, les alginates, la carboxymethylcellulose, 
I'hydroxypropylguar modi fie par des groupements 
methylcarboxylate de sodium ; 

25 - et portant des greffons a LCST constitues 

par des homopolymeres de N-vinylcaprolactame ou de 
copolymeres derives, ces copolymeres portant avant 
reaction des sites reactifs, et etant par exemple, 
amines, notamment monoamines, diamines ou triamines. 

La proportion massique des unites a LCST 
dans le polymere final est comprise entre 5 % et 70 %, 
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de preference entre 20 % et 65 %, et notamment entre 
30 % et 60 % en poids, par rapport au polymere final. 

De preference, la temperature de demixtion 
par chauffage de type LCST desdites unites a LCST est 
5 comprise entre 5°C et 40"C, de preference 10°C et 35^C, 
pour une concentration massique dans I'eau, de 1 % en 
poids desdites unites a LCST. 

Les polymeres employes dans le cadre de 
1' invention peuvent etre aisement prepares par I'homme 
10 du metier sur la base de ses connaissances generales. 

Notamment, lorsque le polymere final se 
presente sous la forme d'un polymere greffe notamment 
presentant un squelette hydrosoluble avec des unites a 
LCST greffees, il est possible de le preparer par 
15 greffage des chaines a LCST ayant, avant reaction, au 
moins une extremite reactive, notamment aminee, sur le 
polymere hydrosoluble formant le squelette, ledit 
polymere portant au minimum 10 % (en mole) de groupes 
acides carboxyliques . 
20 Cette reaction peut s'effectuer en presence 

d'un carbodiimide tel que le dicyclohexylcarbodiimide 
ou le chlorhydrate de 1- (3-dimethylaminopropyl) -3-ethyl 
carbodiimide, dans un solvant tel que la 
N-methylpyrrolidone ou I'eau. 
^5 Pour ce faire, on peut s'inspirer du mode 

de preparation decrit dans la publication de Hourdet et 
al.. Polymer, vol, 38, no. 10, pp. 2 535-2 547, 1997. 

Une autre possibilite pour preparer des 
polymeres greffes consiste a copolymeriser par exemple 
JO un macromonomere a LCST (chalne a LCST precedemment 
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decrite avec une extremite vinylique) et un monomere 
vinylique hydrosoluble ayant la formule (la) ou (lb) . 

Lorsque le polymere final se presente sous 
la forme d'un polymere a blocs, il est possible de le 
5 preparer par couplage entre des unites hydrosolubles et 
des unites a LCST ayant, avant reaction, a chaque 
extremite des sites reactifs complementaires . 

Les polymeres ainsi obtenus sent 
hydrosolubles, thermogelif iants et biocompatibles. 
10 lis permettent I'obtention de compositions 

aqueuses epaissies, voire gelifiees, qui presentent 
notamment une viscosite constante ou qui augmente 
lorsque la temperature augmente, et qui presentent par 
ailleurs une bonne transparence. 

15 Dans le cadre de la presente invention, on 

entend par solution ou composition transparente, la 
definition classique donnee dans le dictionnaire . 
Ainsi, une composition transparente se laisse aisement 
traverser par la lumiere et permet de distinguer 

20 nettement les objets a travers son epaisseur. 

La transmittance peut etre mesuree en 
pla<?ant un echantillon de 1 cm d' epaisseur dans le 
rayon lumineux d'un spectrophotometre travaillant dans 
les longueurs d'onde du spectre lumineux. 

25 Notamment, les compositions ainsi preparees 

peuvent avoir une valeur de transmittance maximum de la 
lumiere, quelque soit la longueur d'onde comprise entre 
400 et 800 nm, a travers un echantillon de 1 cm 
d' epaisseur, d'au moins 80 %, de preference d'au moins 

30 85 % (voir EP~A-0 291 334) . 
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Les polymeres selon 1 ' invention sont de 
preference presents dans les compositions aqueuses en 
une quantite de preference comprise entre 0,01 et 20 % 
en poids, notamment de 0,05 a 15 % en poids, et en 
5 particulier de 0,1 a 10 % en poids. 

Ces compositions et les polymeres qu'elles 
comprennent trouvent une application toute particuliere 
dans les domaines cosmetique et dermatologique . 

Ladite composition comprend, outre le 

10 polymere tel que ci-dessus defini, une phase aqueuse, 
qui peut comprendre, outre de I'eau, une eau florale 
telle que I'eau de bleuet, une eau minerale telle que 
I'eau de VITTEL, I'eau de LUCAS ou 1 ' eau de LA ROCHE 
POSAY et/ou une eau thermale. 

15 II est possible d'ajouter dans ladite 

composition aqueuse les constituants usuellement 
utilises dans le type d ' application envisage. Bien 
entendu I'homme du metier veillera a choisir ces 
eventuels , constituants complementaires, et/ou leur 

20 quantite, de maniere telle que les proprietes 
avantageuses de la composition selon 1 ' invention ne 
soient pas, ou substantiellement pas, alterees par 
1 ' adj onction envisagee . 

Ladite composition aqueuse peut former tout 

25 ou partie d'une composition cosmetique ou 
dermatologique qui peut done comprendre par ailleurs un 
milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable, 
c'est-a-dire un milieu compatible avec une application 
sur les matieres keratiniques telles que la peau, les 

30 ongles, les cheveux, les cils et sourcils, les 



wo 02/055589 



21 



PCT/FR02/00124 



muqueuses et les semi-muqueuses, et toute autre zone 
cutanee du corps et du visage . 

Ladite composition trouve done une 
application particuliere comme composition cosmetique, 
5 de maquillage ou de soin, susceptible d'etre appliquee 
sur les matieres keratiniques (la peau, les ongles, les 
cheveux, les cils et sourcils, les muqueuses et les 
semi-muqiieuses, et toute autre zone cutanee du corps et 
du visage) . 

10 L' invention a aussi pour objet 

1' utilisation cosmetique de la composition selon 
1' invention pour le maquillage et/ou le soin de 
matieres keratiniques . 

L' invention est illustree plus en detail 

15 dans les exemples suivants. 

Exemple 1 

Les polymeres a greffons 

20 poly N-vinylcaprolactame peuvent etre obtenus suivant 
le precede en deux etapes suivant : 

Synthese d^ oliqomeres de 

N-vinylcaprolactame portant une extremite reactive 
25 aminee 

Dans un ballon tricol de 250 ml isole de la 
lumiere a I'aide d'une enveloppe en aluminium et muni 
d'un refrigerant et d'une arrivee d' azote sont 
30 introduits 26,4 g de N-vinylcaprolactame (0,189 mole) 
et 52 ml de methanol deshydrate sur tamis . Ce melange 
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est place sous un barbotage d' azote et chauffe sous 
agitation a aCc a I'aide d' un bain-marie. Apres 
45 minutes, 1,73 g de chlorhydrate d' aminoethanethiol 
(0,015 mole) prealablement dissous dans 20 ml de 
methanol dishydrate sont ajoutes au milieu reactionnel. 
15 minutes apres, 0,312 g d' azobis (isobutyronitrile) 
(1,9.10-^ mole) dissous dans 20 ml de methanol 
deshydrate sont ajoutes au milieu reactionnel. Ce 
milieu reactionnel est maintenu sous agitation et 
atmosphere d' azote pendant 3 h a 60°C. Le chauffage est 
alors arrete et le milieu reactionnel est maintenu sous 
agitation et bullage d' azote jusqu'a retour a la 
temperature ambiante. 

Les oligomeres de N-vinylcaprolactame 
synthetises sont isoles par evaporation du methanol et 
redissolution dans I'eau, puis lyophilisation . 



Greffacre des oligomeres 



de 



N-vinylcaprolacta me sur de l^acide polyacryliq ue 



Dans un ballon tricol de 500 ml muni d' un 
refrigerant sont dissous dans 125 ml de 1-methyl 
2-pyrrolidone 3 g d'acide polyacrylique de masse 
molaire 450 000 g/mole, sous agitation a 60»C pendant 

25 12 h. 2,5 g d' oligomeres de N-vinylcaprolactame 
prealablement dissous dans 125 ml de 1-methyl 
2-pyrrolidone sont introduits goutte a goutte dans le 
milieu reactionnel sous agitation. 15 minutes apres, 
0,687 g de dicyclohexylcarbodiimide prealablement 

30 dissous dans 50 ml de 1-methyl 2-pyrrolidone sont 
introduits goutte it goutte dans le milieu reactionnel 
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SOUS Vive agitation. Le milieu reactionnel est maintenu 

pendant 12 h a eO^C sous agitation. 

Le milieu reactionnel est alors refroidi a 

20 °C puis place dans un ref rigerateur a 4°C pendant 
5 24 h. Les cristaux de dicyclohexyluree formes sont 

alors elimines par filtration. Le polymere est alors 

neutralise a I'aide de 19 g de soude a 35 % (4 fois en 

exces par rapport au nombre de mole d' acide acrylique) , 

ce qui conduit a sa precipitation. Apres 12 h au repos, 
10 le milieu reactionnel est filtre afin de recuperer le 

polymere precipite. Celui-ci est seche sous vide a 35*^C 

pendant 24 h. 

On recupere 9 g de solide qui sont dissous 

dans 2 1 d' eau desionisee. Cette solution est 
15 ultrafiltree a I'aide d'un systeme d' ultrafiltration 

Millipore contenant une membrane dont le seuil de 

coupure est fixee a 10 000 Daltons . La solution ainsi 

purifiee est lyophilisee afin de recueillir le polymere 

sous forme solide. 
20 On obtient 4,5 g d' acide polyacrylique 

(450 000 g/mole) greffe par du poly 

N-vinylcaprolactame . 

La proportion massique des unites a LCST 

dans le polymere final est de 38 %. 
25 Le polymere ainsi obtenu presente une 

solubilite dans I'eau, a 20°C, d'au moins 10 g/1 . 
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Exemple 2 

On compare les polym^res selon 1' invention 
avec des polymeres de 1 ' art anterieur decrits dans 
5 WO-95/24430. 

On mesure, par spectroscopie UV visible, a 
une longueur d' onde egale a 500 nm, I'absorbance de 
solutions aqueuses comprenant ces polymeres, a une 
temperature de 35 ''C et de 40 "^C. 
10 On en deduit la transmittance selon la 

relation : absorbance = -log transmittance. 

On obtient les resultats suivants : 



Transmittance 





a 35°C 


a 40''C 


Comparaison 1 a 0,2 % en 
poids dans 1 ' eau 


76 % 


63 % 


Comparaison 2 a 0,2 % en 
poids dans 1 ' eau 


50 % 


42 % 


Polymere de 1 ' exemple 1 a 5 % 
en poids dans 1 ' eau 


90 % 


87 % 



15 Comparaison 1 

poly (N-isopropylacrylamide) et 
24/76 (figure 1 de WO-95/24430) . 

Comparaison 2 
poly (N-isopropylacrylamide) et 

20 43/57 (figure 1 de WO-95/24430) . 



copolymere bloc 
acide polyacrylique 

copolymere bloc 
acide polyacrylique 



wo 02/055589 



25 



PCT/FR02/00124 



On constate done que le polymere selon 
1' invention conduit a des compositions nettement plus 
transparentes que celles de 1 ' art anterieur. 

5 Exemple 3 

On prepare un gel aqueux thermogelif iant 

comprenant : 

- polymere de 1 ' exemple 1 (matiere seche)5 g ; 
10 - eau qsp 100 g ; 

Cette composition est preparee par simple 
introduction du polymere dans I'eau salee sous 
agitation pendant 2 h a 20°C. 

On mesure la viscosite de la composition, a 

15 20°C et a 40''C, a I'aide d'un rheometre Haake RS150 
muni d'une geometrie cone/plan 6 cm/2° et d'un systeme 
de controle de la temperature. Les mesures de viscosite 
sont realisees dans le mode ecouleraent en imposant une 
Vitesse de cisaillement egal a 10 s"""-. 

20 On obtient les resultats suivants : 

- viscosite a 20*^0 : 0,010 Pa.s ; 

- viscosite a 40^*0 : 1 Pa.s. 
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REVENDICATIONS 

1. Polymere comprenant des unites 
hydrosolubles, et des unites ayant une temperature de 

5 type LCST, ledit polymere etant susceptible d'etre 
obtenu par reaction entre les sites reactifs, d'une 
part, des unites hydrosolubles portant, avant reaction^ 
au moins deux sites reactifs, et, d' autre part, des 
unites a LCST portant, avant reaction, au moins un site 

10 reactif, de maniere a former une liaison covalente, 
lesdites unites a LCST etant constituees 
d' homopolymeres de N-vinylcaprolactame ou de 
copolymeres derives de celui-ci, la proportion massique 
des unites a LCST dans le polymere etant comprise entre 

15 5 et 70 %. 

2. Polymere selon la revendication 1, se 
presentant sous la forme d'un polymere sequence (ou 
blocs) comprenant des sequences hydrosolubles alternees 
avec des sequences a LCST, ou sous la forme d'un 

20 polymere greffe dont le squelette est forme d' unites 
hydrosolubles et est porteur de greffons a LCST, cette 
structure pouvant etre partiellement reticulee. 

3. Polymere selon 1 ' une des revendications 
precedentes, dans lequel les unites hydrosolubles, 

25 avant reaction, sont obtenues par polymerisation 
radicalaire d'au moins un monomere A choisi parmi, seul 
ou en melange : 

- I'acide (meth) acrylique ; 

- les monomeres vinyliques de formule (la) 

30 suivante : 
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H2C— CR (,3^ 
CO 
X 



dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou 

5 -C3H7 ; 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR' ou R' 
est un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature, ayant de 1 a 6 carbones^ substitue 

10 par au moins un groupement hydroxy (-OH) ; amine 
primaire (-NH2) ; amine secondaire (-NHRi) ou 

tertiaire (-NR1R2) avec Ri et R2, independamment I'un de 
1' autre, representant un radical hydrocarbone, lineaire 
ou ramifie, sature ou insature ayant 1 a 25 atomes de 

15 carbone, sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de Ri + R2 ne depasse pas 26 ; un atome 
d'halogene (iode, brome, chlore, fluor) ; 

- les groupement s -NH2, -NHR' et -NR'R" 
dans lesqueis R' et R" sont independamment I'un de 

20 1' autre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou 
ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 25 atomes de 
carbone, sous reserve que le nombre total d' atomes de 
carbone de R' + R" ne depasse pas 26, lesdits R* et R" 
etant eventuellement substitues par un groupement 

25 hydroxy (-0H) ; sulfonique (-SO3) ; sulfate (-SO4) ; 
phosphate (-PO4H2) ; amine primaire ("NH2) ; amine 
secondaire (~NHRi) , tertiaire (-NR1R2) et/ou 

quaternaire (-N'^RiRsRa) avec Ri, R2 et R3 etant, 
independamment I'un de 1' autre, un radical 
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hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature 
ayant 1 a 25 atomes de carbone, sous reserve que la 
soiTixne des atomes de carbone de Ri + R2 ne depasse pas 
26 f et que la somme des atomes de carbone de 
5 Ri + R2 + R3 ne depasse pas 27 ; 

- 1' anhydride maleique ; 

- I'acide itaconique ; 

- I'alcool vinylique de formula CH2=CH0H ; 

- 1' acetate de vinyle de formule 
10 CH2=CH-OCOCH3 . 

4. Polymere selon la revendication 3, dans 
lequel les unites hydrosolubles, avant reaction;, sont 
obtenues par polymerisation en outre d'au moins un 
monomere B choisi parmi, seuls ou en melange, 
15 - les monomeres vinyliques de formule (lb) 

suivante : 



H2C— CR 



CO 

I 

X 



20 dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, "CH3, -CaHs ou 

"C3H7 ; 

- X est choisi parmi les oxydes d'alkyle de 
type -OR' ou R' est un radical hydrocarbone, lineaire 

25 ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 
carbones, eventuellement substitue par un groupement 
sulfonique .(-SO3"), sulfate (-SO^') , phosphate (--PO4H2) ; 
et/ou amine quaternaire (-N'^RiR2R3) avec Ri, R2 et R3 
etant, independamment I'un de 1' autre, un radical 
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hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature 
ayant 1 a 25 atomes de carbone, sous reserve que la 
somme des atomes de carbone de Ri + R2 + R3 ne depasse 
pas 27 ; 

5 - les N-vinyllactames tels que la 

N-vinylpyrrolidone, la N-vinylcaprolactame et la 
N-butyrolactame ; 

- les vinylethers de formule CH2=CH0R dans 
laquelle R est un radical hydrocarbone^ lineaire ou 

10 ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 25 carbones ; 

- le styrene et ses derives, notamment le 
styrene sulfonate ; 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; 

- la vinylacetamide . 

15 5, Polymere selon I'une des revendications 

1 a 2, dans lequel les unites hydrosolubles, avant 
reaction, sont choisis parmi : 

- les polyurethanes hydrosolubles ayant, 
avant reaction, au moins deux sites reactifs, notamment 

20 portant des fonctions acides carboxyliques / 

- la gomme de xanthane ; 

- les alginates et leurs derives tels que 
1' alginate de propylene glycol ; 

- les derives de cellulose et notamment la 
25 carboxymethylcellulose, 1' hydroxypropylcellulose, 

1 ' hydroxyethylcellulose et 1 ' hydroxyethylcellulose 
quaternisee ; 

- les galactomannanes et leurs derives, 
tels que la gomme Konjac, la gomme de guar, 
1 ' hydroxypropylguar , 1' hydroxypropylguar modif ie par 



30 
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des groupements methylcarboxylate de sodium, le 
chlorure de guar hydroxypropyl tri-methyl ammonium ; 
- la polyethylene imine . 

6. Polymere selon I'une des revendications 
5 precedentes, dans lequel les unites hydrosolubles ont 

une masse molaire comprise entre 5 000 g/mole et 
5 000 000 g/mole lorsqu'elles constituent le squelette 
hydrosoluble d'un polymere greffe ; ou une masse 
molaire comprise entre 5 000 g/mole et 100 000 g/mole 
10 lorsqu'elles constituent un bloc d'un polymere 
multiblocs . 

7. Polymere selon I'une des revendications 
precedentes/ dans lequel les unites a LCST sont 
constitutes d' homopolymeres de N-vinylcaprolactame de 

15 formule (II) suivante : 




ou de copolymeres de N-vinylcaprolactame et : 
20 • d'un monomere vinylique ayant la formule 

(III) suivante : 



H C=CR 
2 I 

CO 
I 

X 



(III) 



25 



dans laquelle 
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- R est choisi parmi -CH3, -C2H5 ou 

-C3H7 ; 

- X est choisi parmi : 

- las oxydes d' alkyle de type -OR' ou R' 
5 est un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 

sature ou insature, ayant de 1 a 5 carbones, 
eventuellement substitue par au moins un atome 
d'halogene (iode^ brome, chlore, fluor) ; un groupement 
sulfonique (-SO3") , sulfate (-SO4") , phosphate (-PO4H2) ; 

10 hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NH2) / amine 
secondaire (-NHRi) , tertiaire (-NR1R2) ou quaternaire 
( -N'*"RiR2R3 ) avec Ri, R2 et R3 etant, independamment l*un 
de 1' autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de 

15 carbone/ sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de R' + Ri -I- R2 + R3 ne depasse pas 7 ; 

- les groupements -■NH2/ -NHR' et -NR'R" 
dans lesquels R' et R" sont independamment l*un de 
1' autre des radicaux hydrocarbones , lineaires ou 

20 ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 5 atomes de 
carbone, sous reserve que le nombre total d* atomes de 
carbone de R' + R" ne depasse pas 7, lesdits R* et R" 
etant eventuellement substitues par un atome d'halogene 
(iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy 

25 (-OH) ; sulfonique (-SO3") ; sulfate (-804") ; phosphate 
(-PO4H2) ; amine primaire (^NH2) ; amine secondaire 
(-NHRi) , tertiaire (-NR1R2) et/ou quaternaire (-N''RiR2R3) 
avec Ri, R2 et R3 etant, independamment I'un de 1' autre, 
un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou 

30 insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 
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que la somme des atomes de carbone de R' + R' ' + Ri + 
R2 + R3 ne depasse pas 7 ; 

• de 1' anhydride maleique ; 

• de I'acide itaconique ; 

5 • de 1 ' alcool vinylique de formula 

CH2==CHOH ; de 1 ' acetate de vinyle de formula 
CH2=CH-OCOCH3 ; 

• d'un vinylether de formule CH2=CH0R dans 
laquelle R est un radical hydrocarbone, lineaire ou 

10 ramifie, satura ou insature, ayant da 1 a 6 carbones ; 

• de styrene ou de sas derives^ notamment 
le styrene sulfonate ; 

• da chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; 

• de vinylacetamide . 

15 8. Polymere selon 1 ' une des revendications 

precedentes, dans lequel la masse molaire des unites ^ 
LOST est comprise entre 1 000 et 500 000 g/mole, 
notamment comprise entre 2 000 et 50 000 g/mole. 

9. Polymere selon 1 ' une des revendications 
20 precedentes, dans lequel les unites a LCST, avant 

reaction, se presentent sous la forme d' homopolymeres 
de N-vinylcaprolactame ou de copolymeres derives, 
amines, notamment monoamines, diamines ou triamines . 

10. Polymere selon I'une des revendications 
25 precedentes, dans lequel la proportion massique das 

unites a LCST dans le polymere final est de preference 
comprise entre 20 % et 65 %, et particulierement entre 
30 % et 60 % en poids, par rapport au polymere final. 

11. Polymere selon I'une des revendications 
30 precedentes, dans lequel la temperature de demixtion 
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par chauffage de type LCST desdites unites a LCST est 
comprise entre S^'C et 40**C, de preference lO^'C et SS^'C, 
pour une concentration massique dans I'eau, de 1 % en 
poids desdites unites a LCST. 
5 12. Polymere selon I'une des revendications 

precedentes, presentant une solubilite dans I'eau, a 
20°Cr d^au moins 10 g/1, de preference d'au moins 
20 g/1. 

13. Polymere selon I'une des revendications 
10 precedentes, permettant I'obtention d'une composition 

aqueuse epaissie, voire gelifiee, transparente, qui 
presente une valeur de transmittance maximum de la 
lumiere, quelle que soit la longueur d'onde comprise 
entre 400 et 800 nm, a travers un echantillon de 1 cm 
15 d'epaisseur, d'au moins 80 %, de preference d'au moins 
85 %. 

14. Composition aqueuse comprenant au moins 
un polymere tel que defini selon I'une des 
revendications precedentes, et une phase aqueuse. 

20 15. Composition selon la revendication 14, 

dans laquelle les polymeres sent presents en une 
quantite comprise entre 0,01 et 20 % en poids, 
notamment de 0,05 a 15 % en poids, et en particulier de 
0,1 a 10 % en poids. 

25 15. Composition selon I'une des 

revendications 14 a 15, comprenant par ailleurs un 
milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable. 

17. Utilisation cosmetique de la 
composition selon I'une quelconque des revendications 

30 14 a 16, pour le maquillage et/ou le soin des matieres 
keratiniques . 
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Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

SP 19147 PA 


POUR SUITE voir ta notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et. le cas ech6ant, le point 5 ci-apr6s 

A DONNER 


Demande Internationale n® 
PCT/FR 02/00124 


Date du d^pot internationai(/oar/f770/s/an/7ee; 

14/01/2002 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

15/01/2001 


Deposant 

L'OREAL 



Le present rapport de recherche intemationale, etabli par Padministration charg6e de la recherche Internationale, esttransmis au 
deposant conformement a i'artide 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 



. feuiiies. 



Ce rapport de recherche intemationale comprend 3 

|X| II est aussi accompagne tfune copie de chaque document relatif k I'^tat de la technique qui y est cit6. 



Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche Intemationale a et6 effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
langue dans iaquelle elle a 6te deposee, sauf Indication contraire donnde sous le meme point. 

I I la recherche Internationale a ete effectuee sur la base dune traduction de la demande Internationale remise k I'admlnlsfration. 



b. 



2. 
3. 



En ce qui conceme les s^uences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande intemationale (le cas echeant), 

la recherche intemationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

I I contenu dans la demande intemationale, sous forme 6crite. 

I I deposee avec la demande intemationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I remis ulterieurement a radministration, sous forme 6crite. 

I I remis ulterieurement a Padministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I La declaration, seion Iaquelle ie listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee. a et§ foumle. 

I I La d6claration. selon Iaquelle les Informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences pr6sente par 6crit. a 6te fournle. 

I I It a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 
I I II y a absence d'unit6 de i'invention (voir ie cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

PC] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a 6te etabli par radministration et a la teneur suivante: 



En ce qui conceme i'abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

I — I le texte (reprodult dans le cadre III) a ete etabli par radministration conformement k la regie 38.2b). Le deposant peut 

I I presenter des observations k radministration dans un delai rfun mois k compter de la date rfexpedition du present rapport 

de recherche intemationale. 

La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n® 

□ suggeree par le deposant. O Aucune des figures 

, ^ — n'est^ publier. 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

I I parce que cette figure caract6rlse mieux i'invention. 
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n 1 
u 






0-1 


Demande Internationale No. 




0-2 


Date du d^pdt international 




0-3 


Norn de Toffice recepteur et "Demande 
intemationale PCT' 





0-4 1 

0-4-1 


Formulaire - PCT/RO/101 Requdte 
PCT 

Prepare avec 




0-5 


Petition 

Le soussign6 requiert que la presente 
demande Internationale soit traitee 
confomn6ment au Traite de cooperation 
en matiere de brevets 




0-6 


Office recepteur (choisi par le 
deposant) 


Institut national de la propriete 
industrielle (France) (RO/FR) 


0-7 


Reference du dossier du deposant 
ou du mandataire 


SP 19147 PA 


1 


Titre de 1' invention 


POXjYMERE C0MPK£NANT D£S UNXTJbo 

H YDROSOXiUBIjEo iii± Jucjo unxxiiiO a xjwox c«x 

r^rrtoTDnQTTTON AOIIEUSE LE COMPRENANT 


11 


Deposant 




11-1 


Cette personne est : 


Ijeposanu seuxwuenb 


11-2 ^ 


Deposant pour 


Tous les Etats designes sauf US 


IM 


Nom 


L'OREAL 


11-5 


Adresse: 


Societe Anonyme 
14 rue Royale 
F-75008 PARIS 
France 


il-6 


Nationalite (nom de I'Etat) 


FR y 


11-7 


Residence (nom de TEtat) 


FR 


11-8 


No. de teleplione 


01 47 56 70 00 


11-9 


No de telecopieur: 


01 47 56 73 88 


III-1 


Deposant et/ou inventeur 




III-1-1 


Cette personne est : 


Deposant et inventeur 


III-1-2 


Deposant pour 


US seulement 


ni-1-4 


Nom (NOM DE FAMILLE. Pr6nom) 


L ' ALLORET , Florence 


111-1-5 


Adresse: 


43 rue Boussingault 
F-75013 PARIS 
France 


in-1-6 


Nationality (nom de I'Etat) 


FR 


ni-1-7 


R6sidence (nom de I'Etat) 


FR 
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Mandataire ; Repr6sentant.c mmun 
ou adr sse pour la c rresp ndance. 

La person ne nomm6e ci-dessous est/a 
6t6 d6sign6e pour agir au nonn du ou 
des d^posants aupr^s des autorit^s 
internationales comp6tentes, comnne 
Norn (NOM DE FAMILLE. Pr6nom) 

Adresse: 



No. de t616phone 
No de t^l^copieur: 
Counier 61ectronique: 



manda'baire 

POULIN, Gerard 
c/o BREVALEX 

3, rue du Docteur Lancereaux 

F-75008 PARIS 

France 

01.53.83-94,00 
01.45.63.83.33 

brevets .patentsespi-brevatome-groupe . f r 



Designation d'Etats 



Brevet regional 

(d'autres fonmes de protection ou de 
traitement, te cas 6ch6ant, sont 
sp^cifides entre parentheses pour les 
Etats d^sign^s concemds) 



AP: GH GM KE LS MW MZ SD SL SZ TZ UG ZW 
et tout autre Etat qui est un Etat 
contractant du Protocole de Harare et du 

PCT 

EA: AM AZ BY KG KZ MD RU TJ TM et tout 
autre Etat qui est un Etat contractant 
de la Convention sur le brevet eurasien 
et du PCT 

EP: AT BE CH&LI CY DE DK ES FI FR GB GR 
IE IT LU MC NL PT SE TR et tout autre 
Etat qui est un Etat contractant de la 
Convention sur le brevet europeen et du 
PCT 

OA; BF BJ CF C6 CI CM GA GN GQ GW ML MR 
NE SN TD TG et tout autre Etat qui est 
un Etat membre de I'OAPI et un Etat 
contractant du PCT 



Brevet national 

(d'autres formes de protection ou de 
traitement, le cas 6cheant, sont 
specifi6es entre parentheses pour les 
Etats d^sign^s concernds) 



AE AG AL 

CA CH&LI 
EE ES FI 
IS JP KE 
LV MA MD 
PT RO RU 
TZ UA UG 



AM AT 

CN CO 
GB GD 
KG KP 
MG MK 
SD SE 
US UZ 



AU AZ 

CR CU 
GE GH 
KR KZ 
MN MW 
SG SI 
VN YU 



BA BB BG BR 

CZ DE DK DM 
GM HR HU ID 
LC LK LR LS 
MX MZ NO NZ 
SK SL TJ TM 
ZA ZW 



BY BZ 
DZ ^C 
IL IN 
LT LU 
PH PL 
TR TT 
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V-5 



D6claratl n c ncernant les 
designations de precaution 

Outre les designations faites sous les 
rubriques V-1 , V-2 et V-3, le deposant 
fait aussi, confoim6ment d la r^gle 
4.9.b), toutes les designations qui 
seraient autoris6es en vertu du PCT, ^ 
I'exception de toute designation(s) 
indiquee(s) dans la rubrique V-6 
ci-dessous.Le deposant declare que 
ces designations additionnelles sont 
faites sous reserve de confimnation et 
que toute designation qui n'est pas 
confirmee avant Texpiration d*un delai 
de 1 5 mois ^ compter de la date de 
priorite sera consid6ree comme retiree 
par le deposant d Texpiration de ce 
deiai. 



Exclusion(s) des designations de 
precaution 



NEANT 



VI.1 
Vl-1-1 

VI-1-2 
VI-1-3 



Revendi cation de priorite d'une 
demande nattonale anterieure 
Date de dep6t 

Numero 

Pays 



15 janvier 2001 (15.01.2001) 

01 00483 

FR 



VIM 



Administration chargee de la 
recherche Internationale choisie 



Office europeen des brevets 
(ISA/EP) 



(OEB) 



Vll-2 

VII-2-1 
Vll-2-2 

VII-2-3 



Demande d'utilisation des resultats 
d'une recherche anterieure; mention 
de cette recherche 
Date 

Numero 

Pays (ou office regional) 



17 juillet 2001 (17.07.2001) 

FA 600813 

£P 



VIII 
VIII-1 

VIII.2 



Vlll-3 



VMM 



VIII-5 



Declarations 



Nombre de declarations 



Declaration relative d Tidentite de 
I'inventeur 



Declaration relative au droit du 
deposant, d la date du depdt 
international, de demander et d'obtenir 
un brevet 



Declaration relative au droit du 
deposant. d la date du depdt 
international, de revendiquer la priorite 
de la demande anterieure 



Declaration relative a la qualite 
d'inventeur (seulement aux fins de la 
designation des £tats-Unis d'Am6rique) 



Declaration relative ^ des divulgations 
non opposables ou d des exceptions au 
defaut de nouveaute 
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IX 


Bordereau 


Nombre de feuilles 


Dossier(s) 61ectronique(s) joint(s) 


IX-1 


Requ6te (y compris les feuilles pour 
declaration) 


4 




IX-2 


Description 


26 




IX-3 


Revendications 


8 




IX-4 


Abr696 


1 


EZABSTOO.TXT 


IX-5 


Dessins 


0 




IX-7 


TOTAL 


39 




Elements ioints 


Document(s) papier joint(s) 


Dossier(s) 6lectronique(s) ioint(s) 


IX-8 


Feuille de calcut des taxes 






IX-1 3 


Document(s) de priorite 


Element (s) VI-1 




IX-1 7 


Disquette PCT-EASY 




Dlsque'b'be 


IX-1 8 


Autre (pr^ciser) : 


LISTE DES 

MANDATAIHES 

BREVALEX 




IX-1 9 


Figure des dessins qui doit 
accomoaqner i'abrege 




IX-20 


Langue de depot de la demande 
Internationale 


f rangais 


X-1 


Signature du deposant, du 






mandataire ou du representant 
commun 






X-1-1 


Norn (NOM DE FAMILLE, Prenom) 


POUL IN , Gerard 






RESERVE A L'OFFICE RECEPTEUR 


10-1 


Date effective de reception des 
pieces supposdes constituer la 
demande Internationale 




10-2 

10-2-1 
10-2-2 


Dessins: 
Regus 
non re^us 




10-3 


Date effective de reception, rectifi^e 
en raison de la reception ultdrieure, 
mais dans les delais, de documents 
ou de dessins completant ce qui est 
suppose constituer la demande 
Internationale: 


/ 


10-4 


Date de reception, dans les delais, 
des corrections demandees selon 
rarticle 11.2) du POT 




10-5 


Administration charg6e de la 
recherche Internationale 


ISA/EP 


10-6 


Transmission de la copie de 
recherche differ^e jusqu'au paiement 
1 de la taxe de recherche 





RESERVE AU BUREAU INTERNATIONAL 



11-1 I Date de reception de Texemplaire 
I original par le Bureau International 
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(Cette feuille ne fait pas partie de la demande intemationale ni ne compte comme une feuille de celle-ci) 


0 

0-1 


R6serv6 d I'office r^cepteur 
Demande intemationale No. 




0-2 


Timbre d date de Toffice r^cepteur 





0-4 

0-4-1 


Fomiulaire - PCT/RO/101 (Annexe) 
Pr6par6 avec 


PCT-EASY Version 2 . 92 
(mis a jour 01.03.2001) 


0-9 


Reference du dossier du deposant 
ou du mandataire 


SP 19147 PA 


2 


Deposant 


L'OREAIi, et al . 




12 


oaicui oes laxes prescnwo 


Montant total des 
taxes/multiplicateur 


Montant total (EUR) 




1 £.'1 


1 3X6 u6 iransrnidaiuii * 




60 . 98 




12-2 


Taxe de recherche S 




945 




12-3 


Taxe Internationale 
Taxe de base 
(30 premieres feuilles) b1 


444 






12-4 


Feuiiles suivantes 


9 






12-5 


Montant additionnel (X) 


10 






12-6 


Montant total additionnel b2 


90 






12-7 


b1 + b2 = B 


534 






12-8 


Taxes de designation 

Nombre de designations 
indiquees dans la demande 
intemationale 


90 






12-9 


Nombre de taxes de designation 
dues (maximum 6) 


6 






12-10 


Montant de la taxe de (X) 
designation 


96 






12-11 


Montant total des taxes de D 
designation 


576 




/ 


12-12 


Reduction de taxe PCT-EAS Y R 


-137 






12-13 


Montant total de la taxe 1 
intemationale (B+D-R) 




973 




12-17 


TOTAL DES TAXES DUES (T+S+l+P) 




1 978.98 




12-19 


Mode de paiement 


autorisation 
depot 


de debiter un 


compte de 


12-20 


Instructions concernant le compte 
de d6pdt 
L'office rScepteur. 


Ins ti tut national de la propriete 
industrielle (France) (RO/FR) 


12-20- 
1 


Autorisation de d6biter le total des 
taxes indiqu6 ci-dessus. 




12-20- 
2 


Autorisation de d^biter tout montant 
manquant - ou de cr^diter tout 
exc^dent - dans le paiement du total 
des taxes indique ci-dessus. 
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Compte de d^pdt No. 


714 


12-22 


Date 


14 janvier 2002 (14.01.2002) 


12-23 


Nom et signature 






MESSAGES DE VALIDATION ET REMARQUES 


13-2-1 


Messages de validation 
Requdte 


Vert? 

Le titre de 1 ' invention doit etre bref 
et precis. Priere de verifier. 


13-2-7 


Messages de validation 
Bordereau 


Jaune! 

Le pouvoir ou une copie du pouvoir 
general devra etre fourni a moins que 
tous les deposants signent la requete. 






Vert? 

La demande internationale ne contient 
pas de dessins. Priere de verifier. 


13-2-9 


Messages de validation 
Paiement 


Vert? 

Priere de verifier que vous avez bien un 
compte de depot aupres de 1 ' office 
recepteur . 



